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In deze samenvatting wil ik een idee geven van datgene waar ik me in de afgelopen jaren
mee bezig heb gehouden en wat in veel meer detail beschreven staat in dit proefschrift, zonder te
verdwalen in al te veel vaktaal. Om de essentie van het geheel weer te geven zal de uitleg af en
toe misschien tenenkrommend zijn voor de echte chemici of fysici, maar die wil ik dan vriendelijk
verwijzen naar de voorgaande bladzijden van dit boekje.
In dit proefschrift wordt onderzoek aan aggregaten beschreven. Om uit te leggen wat
aggregaten nu precies zijn, zal ik eerst een stukje basischemie moeten vertellen: een molecuul is
de kleinste bouwsteen van een stof die alle karakteristieke eigenschappen van die stof nog bezit.
Moleculen zijn zo klein dat ze nooit met het blote oog waarneembaar zijn. Als we voldoende van
bepaalde kleurstofmoleculen oplossen in water, blijven ze niet afzonderlijk rondzweven maar
vormen ze lange draden, zogenaamde aggregaten. Tienduizenden moleculen zijn in deze
aggregaten als een ketting aaneengeregen, niet door chemische bindingen, maar door
elektrostatische krachten, eigenlijk een soort ketting van magneetjes.
Aggregaten hebben een aantal zeer specifieke eigenschappen die duidelijk verschillen van
de afzonderlijke moleculen in vloeistoffen, wat hen zeer aantrekkelijk maakt als onderzoeksobject.
Eén ervan is een bijzondere vorm van het absorptiespectrum. Een eerste optische karakterisering
van een stof bestaat uit het meten van het absorptiespectrum, waarbij als het ware een grafiekje
wordt gemaakt met langs de horizontale as de kleuren uit het spectrum van licht en langs de
verticale as de hoeveelheid licht die door de moleculen wordt geabsorbeerd. In vloeistoffen zien
absorptiespectra er meestal uit als hele brede hobbels, dat wil zeggen dat veel kleuren licht worden
geabsorbeerd. Bij aggregaten is de absorptievorm juist een hele smalle piek. Die merkwaardig
scherpe absorptie hangt samen met de sterke interacties die bestaan tussen de moleculen in de
aggregaten. Dit zal zometeen duidelijker worden.
Eerst wil ik uitleggen wat er nu precies gebeurt bij de absorptie van licht: er vindt een
elektronische excitatie plaats. Een excitatie is een manier waarop een systeem de energie uit het
licht kan opslaan, bijvoorbeeld in trillingen van moleculen van dat systeem, net zoals je energie
in een gitaarsnaar opslaat door de snaar eerst te vervormen en vervolgens te laten trillen. Nu
bestaat een molecuul weer uit kleinere deeltjes: positieve kernen waaromheen negatief geladen
elektronen cirkelen. Door een juiste kleur licht op de moleculen te schijnen, gaan niet de
moleculen trillen, maar de elektronen van de moleculen. In een aggregaat zitten deze
“aangeslagen” energierijke elektronen, of energiepakketjes, niet vast op een molecuul, aangezien
de energie kan worden doorgegeven aan een elektron van een naburig molecuul van de keten. Het
pakketje energie opgeslagen in een elektron springt als het ware van het ene naar het andere
molecuul, waar het weer wordt opgeslagen in een elektron. Daarna kan het pakketje verder
springen naar een volgend molecuul, of terugspringen naar het molecuul waar het eerst vandaan
kwam. De sterke intermoleculaire interacties tussen de moleculen in een aggregaat maken dat het
energiepakketje heel snel heen en weer springt waardoor de optische excitatie verspreid is over
heel veel moleculen in de aggregaatketen. Dat noemen we een gedelokaliseerde excitatie of een
exciton. Het is duidelijk dat dit een zeer dynamisch proces is. En daarmee is de titel van dit boekje
dan opgehelderd: “de ultrasnelle dynamica van aggregaat excitonen in water”.
De wandeling van een excitatie over de aggregaatketen wordt echter onaangenaam
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verstoord door de duizenden watermoleculen, die voortdurend om het aggregaat heen krioelen
en erop botsen. Enerzijds wordt er nog steeds door de buurmoleculen in het aggregaat hard aan
de excitatie getrokken, maar anderzijds werken de pestende watermoleculen de delokalisatie flink
tegen. De balans tussen deze twee krachten maakt dat het exciton uiteindelijk nog maar op een
deel van de aggregaatketen zal zijn gedelokaliseerd. Het aantal moleculen waarover de optische
excitatie is verdeeld, wordt de delokalisatielengte genoemd. Deze lengte is belangrijk omdat het
bepalend is voor de speciale eigenschappen van aggregaten.
Binnen de delokalisatielengte, waar de excitatie hard heen en weer holt, treedt een soort
middeling op van de storingen die de aggregaatmoleculen voelen van de omringende
watermoleculen. Het valt te vergelijken met het fietsen over een slordig aangelegd
klinkerweggetje. Je voelt elk hobbeltje als je langzaam fietst, maar hoe sneller je gaat, hoe egaler
de weg lijkt. Dit uitmiddelingsproces in aggregaten wordt exchange narrowing genoemd. Het is
verantwoordelijk voor de zo specifieke scherpe absorptieband van aggregaten.
Na de excitatie zullen de elektronen hun energie weer kwijtraken, net als de gitaarsnaar
waarvan het geluid uitsterft zodra je hem niet meer aanslaat. Ze raken hun energie kwijt door
bijvoorbeeld licht uit te zenden of door botsingen met deeltjes in hun omgeving, net zolang totdat
het evenwicht, zoals dat bestond voordat de aggregaten met licht werden bestraald, weer is
hersteld. Dit in balans komen met de omgeving wordt populatierelaxatie of energierelaxatie
genoemd. We zijn geïnteresseerd in relaxatieprocessen, omdat het iets zegt over de interacties van
een aggregaat met zijn omgeving, want elke vorm van relaxatie wordt geïnduceerd door de
omgeving. Dit leert ons zowel iets over het aggregaat als over zijn gedrag in water, zodat we een
completere beschrijving van het totale systeem verkrijgen. En daar is het ons om te doen. 
Vaak bestuderen we ook een andere vorm van demping dan energierelaxatie, zogenaamde
faserelaxatie. Faserelaxatie kan voorstelbaar gemaakt worden door de elektronen voor te stellen
als een lange rij met slingers die volkomen regelmatig heen en weer kunnen zwaaien. Als aan alle
slingers tegelijkertijd een even harde zet wordt gegeven, zullen ze allen netjes naast elkaar
slingeren. Als je in de lengterichting van de rij slingers kijkt, zie je alleen de voorste, de rest zit
er precies achter. De interactie met de botsende watermoleculen die het aggregaat omgeven, kan
worden voorgesteld door iemand die op willekeurige momenten af en toe een slinger heel even
aantikt. Soms krijgt een slinger een zetje mee, soms eentje tegen en na een zekere tijd slingeren
ze dan niet meer gelijktijdig heen en weer. Ze zijn niet meer in fase, maar ze zijn een willekeurig
stukje ten opzichte van elkaar verschoven: als de ene geheel links is, is de ander bijvoorbeeld
geheel rechts. Wanneer de maximale uitwijking gemiddeld nog wel even groot is, is er netto geen
energiedemping, maar alleen fasedemping of faserelaxatie. Hoe sneller ze van volkomen
gelijktijdig naar kris-kras door elkaar slingeren, hoe efficiënter het faserelaxatieproces is. Omdat
dit proces gevoelig is voor de kleinste tikjes of botsingen met de watermoleculen, geeft het hele
specifieke informatie over de interacties van de aggregaten met de omringende watermoleculen.
Wanneer ook de gemiddelde uitwijking van de slingers minder hoog wordt, dan is dit
energierelaxatie. Dit is meestal een veel langzamer proces dan faserelaxatie.
Om na te gaan wat er nu precies gebeurt bij de relaxatieprocessen, zouden we het liefste
een soort foto’s willen maken. De sluitertijd van de camera die daarbij nodig is, is afhankelijk van
de waarde van de relaxatietijden. Als het proces één milliseconde duurt en de sluitertijd van de
camera op één seconde staat, zijn de bewegingen onscherp en wordt er niets gemeten. De
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sluitertijd van de camera moet het liefst iets sneller zijn dan het proces dat we willen meten. Met
de laseropstelling die gebruikt is bij de metingen beschreven in dit proefschrift is het mogelijk zeer
korte doch krachtige laserpulsen met een duur van minder dan 10 femtoseconden te genereren.
Hiermee kunnen we als het ware een foto maken met een belichtingstijd van 10 femtoseconden,
kort genoeg om relaxatieprocessen in aggregaten in de tijd te volgen. Een femtoseconde is 10-15
seconde is 0.000000000000001 seconde is een miljoenste van een miljoenste van een duizendste
van een seconde. Om er een voorstelling van te kunnen maken hoe kort dit wel is, kan de
volgende vergelijking worden gemaakt: licht kan in ongeveer één seconde van de aarde naar de
maan komen. In 10 femtoseconden kan het licht geen grotere afstand afleggen dan de dikte van
een menselijke haar. 
De uiterst korte lichtflitsen reizen zo ontzettend snel, dat ze het vermogen hebben om
processen op hele korte tijdschaal te bestuderen, zoals chemische reacties in de vloeistof- en
gasfase. Optische methoden hebben dan ook een hoofdrol gespeeld bij de exploratie van
supersnelle fysische processen. Ik zal niet verder ingaan op de optische meettechnieken, omdat
dat het zicht op wat nu werkelijk gedaan is wat zou vertroebelen. Je moet er rekening mee houden
dat de meeste processen die we bestudeerd hebben zo snel zijn, dat ze niet rechtstreeks door
relatief trage elektronische systemen gedetecteerd kunnen worden. Er moeten allerlei trucjes
worden verzonnen, waardoor je achteraf terug kan rekenen wat er nu eigenlijk precies gebeurd
is, we meten dus via een omweggetje. Gelukkig waren al deze optische meetmethoden al goed
ontwikkeld toen we begonnen met het onderzoek. In hoofdstuk 2 staan schematische weergaven
van de experimentele opstellingen. In werkelijkheid staan veel meer optische elementen als
spiegels en lenzen op tafel, waardoor het af en toe behoorlijk ingewikkeld kon worden om alles
tegelijkertijd goed werkende te krijgen.
Het onderzoek zoals dat beschreven staat in dit proefschrift is fundamenteel onderzoek: we
onderzoeken en beschrijven de natuur, waarbij we vragen stellen vanuit nieuwsgierigheid naar
onze omgeving. Vragen die wij onszelf bij het onderzoek hebben gesteld, zijn: Hoe groot is de
delokalisatielengte van het exciton? Hoe relaxeren de elektronen weer naar hun
evenwichtstoestand als we ze eenmaal een schop met laserlicht hebben gegeven? Wat is de invloed
van de continu bewegende omringende watermoleculen hierop? Hoe beïnvloed exchange
narrowing dit proces? De mooiste vragen genereren antwoorden die weer vragen oproepen.
Meestal worden de hele grote vragen niet beantwoord en worden er geen wereldschokkende
vondsten gedaan, maar het helpt ons een klein stukje van tot dan toe onbegrepen fysische
verschijnselen te ontdekken. Soms komt een stukje onderzoek voort uit iets onbegrijpelijks of
verrassends waarop je bij toeval stuitte toen je met iets anders bezig was. 
Maar waar is dit nu eigenlijk allemaal goed voor? Aggregaten hebben potentie voor latere
toepassingen en de fundamenten die hier gelegd worden kunnen tot deze toepassingen leiden. Zo
wordt in fotografische materialen al op grote schaal gebruik gemaakt van aggregaten. Omdat
aggregaten zo lichtgevoelig zijn, worden ze gebruikt om licht in te vangen dat nodig is voor het
fotografische proces. Daarnaast vinden veel biologische processen onder de invloed van zonlicht,
zoals de fotosynthese, plaats in moleculaire aggregaten. In de fotosynthese slaat de natuur op
efficiënte wijze lichtenergie op, zodat planten en bacteriën, die van dit proces gebruik maken,
kunnen leven. De aggregaten die in dit proefschrift zijn beschreven, kunnen als een vereenvoudigd
model dienen om fotosynthetische systemen beter te begrijpen. Dit kan bijvoorbeeld helpen bij het
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ontwikkelen van efficiënte zonnecellen. Ook is het mogelijk om aggregaten als optische
schakelaars te gebruiken. Schakelaars op moleculair niveau zijn klein en wanneer ze met licht aan-
en uitgeschakeld kunnen worden, zijn ze ook erg snel. Dit kan van groot belang zijn om
computers in de toekomst nog kleiner en nog sneller te maken.
Tot nu toe is het verhaal nog heel algemeen gebleven. Maar wat hebben we nu precies
gedaan? We hebben allerlei verschillende metingen verricht aan één soort aggregaat, met zo’n
lange naam dat alleen de afkorting wordt gebruikt: TDBC. Een waterige oplossing met TDBC
is prachtig, haast lichtgevend, knaloranje gekleurd. In alle experimenten creëren we met laserlicht
gedelokaliseerde excitaties op de aggregaten. Via deze excitonen kunnen we het gedrag van het
totale systeem, dus de aggregaten én hun waterige omgeving bestuderen. Met een geschikte
theorie proberen we onze experimentele resultaten vervolgens te begrijpen. We vormen een beeld
van de aggregaten, gebaseerd op de gegevens die op dat moment beschikbaar zijn. Dit model
moet eenvoudig genoeg zijn om een voorstelling te maken, en ontwikkeld genoeg om een juiste
beschrijving te geven. De modellen van de werkelijkheid zijn vaak verre van af. Elk aanvullend
onderzoek kan leiden tot een verfijning of zelfs tot een aanpassing van de theorie.
In hoofdstuk 1 van dit proefschrift wordt een algemene inleiding gegeven aangaande
aggregaten. Het bevat een korte samenvatting van het onderzoek en de verkregen resultaten en
is aardig om te lezen voor wie de hoop nog niet heeft opgegeven na het lezen van deze
samenvatting. In hoofdstuk 2 wordt ingegaan op het maken van de hele korte lichtpulsen met
behulp van een laseropstelling. De meetopstelling voor de verschillende experimenten wordt
beschreven. De theoretische achtergrond voor de verklaring en het begrijpen van de optische
experimenten, wordt beschreven in hoofdstuk 3 in dit proefschrift. Daarin wordt ook uitgelegd
hoe kan worden gemeten over hoeveel moleculen de aggregaat excitatie zich nu eigenlijk uitstrekt.
Voor TDBC blijkt de delokalisatielengte ongeveer 15 moleculen te zijn.
Na deze inleidende hoofdstukken komen de centrale hoofdstukken 4 tot en met 6. Hierin
worden de experimenten die verricht zijn aan TDBC aggregaten gepresenteerd en besproken. In
de hoofdstukken 4 en 5 wordt faserelaxatie van de excitonen bestudeerd, wat plaats vindt onder
de invloed van de omringende, botsende watermoleculen. Faserelaxatie in aggregaten blijkt
opvallend langzaam te verlopen in vergelijking met faserelaxatie van loszwevende moleculen in
vloeistoffen. De reden hiervoor is exchange averaging. Dit mechanisme werkt zo effectief, dat het
storende effect van de botsende watermoleculen goed kan worden uitgemiddeld. 
In hoofdstuk 6 wordt populatie- of energierelaxatie van excitonen bestudeerd. Hierbij kijken
we hoe lang de energiepakketjes of excitonen op de aggregaatketens blijven bestaan, nadat we
ze met laserlicht hebben gecreëerd. Het blijkt dat wanneer we meer laserlicht gebruiken en dus
meer pakketjes maken, ze ook steeds sneller weer verdwijnen. Dit komt omdat pakketjes die op
dezelfde keten zitten kunnen botsen. Ze blijken dan met elkaar te kunnen reageren, waarbij er één
pakketje overblijft en de ander zijn energie afstaat in bijvoorbeeld de vorm van warmte, ze zijn
als het ware met elkaar aan het Mens-Erger-Je-Nieten. Dit wordt exciton-exciton annihilatie
genoemd. En hoe meer pakketjes, hoe sneller ze dus op elkaar botsen en verdwijnen. In hoofdstuk
6 hebben we dit met een eenvoudig wiskundig model kunnen beschrijven. Ook hebben we met de
computer het annihilatieproces nagebootst om meer inzicht te kunnen krijgen in het gedrag van
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Allereerst wil ik mijn dagelijkse begeleider Koos Duppen heel hartelijk bedanken. Hij is de
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de Haan, voor mij een computer-tovenaar, je was onmisbaar voor alles waar een computer aan
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